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@ Verfahren zur Ubertragung von Azofarbstoffen mit einer Pyridin-Kuppiungskomponente. 

® Verfahren zur Obertragung von Azofarbstoffen von einem TrSger auf ein mit Kunststoff beschichtetes Papier 
durch Diffusion, mit Hilfe eines Thermokopfes, wobei man einen TrSger verwendet, auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Fennel 
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befinden, in der D fUr den Rest einer Diazokomponente steht und 

R\ und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl. gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Cyclohexyl und 
R* Alkyl bedeuten. 
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Verfahren zur Ubertragung von Azofarbstoffen mit einer Pyrfdin-KupplungsKomponente 

Die vorHegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Ubertragung von Azofarbstoffen, die eine 
Kupplungskomponente auf Diaminopyridinbasis aufweisen, von einem Trager auf ein mit Kunststoff be- 
schichtetes Papier mit Hilfe eines Thermokopfes. 

Beim Thermotransferdruckverfahren wird ein Transferblatt. welches einen thermisch transferierbaren 
Farbstoff in einem oder mehreren Bindemittein, gegebenenfalls zusammen mit geelgneten Hilfsmittein, auf 
einem Trager enthalt, mit einem Heizkopf mit kurzen Heizimpulsen (Dauer: Bruchteile eIner Sekunde) von 
der Ruckseite her erhitzt, wodurch der Farbstoff aus dem Transferblatt migriert und in die Oberflachenbe- 
schichtung eines Aufnahmemediums hineindiffundiert. Der wesentliche Vorteil dieses Verfahrens besteht 
darin, da/5 die Steuerung der zur ubertragenden Farbstoffmenge (und damit die Farbabstufung) durch 
Bnstellung der an den Heizkopf abzugebenden Energie leicht mSglich ist. 

Allgemein wird die Farbaufzeichnung unter Verwendung der drei subtraktiven Grundfarben Gelb, 
Magenta und Cyan (und gegebenenfalls Schwarz) durchgefCihrt. Um eine optimale Farbaufzeichnung zu 
ermSgiichen. mussen die Farbstoffe folgende Eigenschaften besitzen: 

i) leichte thermlsche Transferierbarkeit. 

ii) geringe Migration innerhalb oder aus der Oberflachenbeschichtung des Aufnahmemediums bei 
Raumtemperatur, 

iii) hohe thermische und photochemische Stabilitat sowie Resistenz gegen Feuchtigkeit und cheml- 
sche Stoffe. 

iv) fur substraktive Farbmischung die geeigneten Farbtone aufweisen. 

v) einen hohen molaren Absorptionskoeffizienten aufweisen, 

vi) bei Lagerung des Transferblattes nicht auskristallisieren, 

vii) technisch leicht zuganglich sein. 

Diese Forderungen sind gleichzeitig sehr schwierig zu erfullen, wie die Erfahrung lehrt. 

Daher entsprechen die meisten der bekannten. fur *den thermischen Transferdruck verwendeten 
Farbstoffe nicht dem geforderten Anforderungsprofil, 

Aus dem Stand der Technik sind bereits Farbstoffe bekannt, die in Thermotransferdruckverfahren zur 
Anwendung kommen. So sind beisptelsweise in der EP-A-216 483 und EP-A-258 856 Azofarbstoffe 
beschrieben. die Diazokomponenten auf Thiophenbasis und Kupplungskomponenten auf Anilinbasis aufwei- 
sen. 

Weiterhin sind aus der EP-A-218 397 fOr diesen Zweck Disazofarbstoffe auf Thiophen- und Anilinbasis 
bekannt. 

Die JP-A-30 392/'1985 lehrt die Verwendung von Azofarbstoffen, die eine Diazokomponente auf 5- 
Am!nothia-2.4-d!azolbasis und eine Kupplungskomponente auf Anilinbasis aufweisen. 

Schliefliich ist auf der JP-A-227 092/1986 die Venvendung von Azofarbstoffen bekannt. deren Diazo- 
und Kupplungskomponenten der Anilinrelhe entstammen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun. ein Verfahren zur Obertragung von Farbstoffen 
bereitzustellen. wobei die Farbstoffe die obengenannten Forderungen i) bis vii) mogllchst gut erfullen 
sollten. 

Es wurde gefunden. daC die Obertragung von Azofarbstoffen von einem Trager auf ein mit Kunststoff 
beschichtetes Papier durch Diffusion, mit Hilfe eines Thermokopfes vorteilhaft gelingt. wenn man einen 
Trager venwendet. auf dem sich ein oder mehrere Azofarbstoffe der Formel i 



befinden. in der 

R\ R2 und R3 gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander jeweils AlkyI, AlkoxyalkyI, 
Alkanoyloxyalkyl, AlkoxycarbonyloxyalkyI oder Alkoxycarbonylalkyl, wobei diese Reste jeweils bis zu 20 
Kohlenstoffatome aufweisen und durch Phenyl. Ci-C^-Alkylphenyl, Ci-C4-Alkoxyphenyl. Halogenphenyl. 
Benzyloxy. Ci-C*-Alkylbenzyloxy. Ci-C^-Alkoxybenzyloxy, Halogenbenzyloxy. Halogen, Hydroxy oder Cy- 
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ano substituiert sein konnen, Wasserstoff. gegebenenfalls durch Ct-Cis-Alkyl. Ci-Cis-Alkoxy, Halogen oder 
Benzyloxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy. Halogen Oder Benzy- 
loxy substituiertes Cyclohexyl oder einen Rest der Formel II 
[-Y-0]— (II). 
5 worrn 

Yfur C2-C6-Aikylen 

m fur 1, 2, 3. 4. 5 Oder 6 und 

R5 fur Ci-C*-Alkyl Oder gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl Oder Ci-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl stehen. 
Ci-C4-Alkyl und 
70 D den Rest einer Diazokomponente bedeuten, 

Der Rest D In Formel I leitet sich z.B. von einer Diazokomponente ab, die aus der Anilin-, 
Phenylazoanilin-, Aminothiophen-, Phenylazoaminothiophen-. Aminothiazol-, Phenylazoaminothiazol, 
Aminoisothiazol- Oder Aminothiadiazolreihe stammt. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Farbstoffen der Formel I, in der sich der Rest D z.B. von einer 
75 Diazokomponente D-NH2 der Formel 
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ableltet, wobei 

R7. und glelch oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Alky). Alkoxyaikyl. 
AlkoxycarbonylalkyI oder Alkanoyloxyalkyl. wobei diese Reste jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatome aufweisen 
konnen. Wasserstoff. Cyano. Halogen, Nitro. einen Rest der Formel II 
[-Y-0L-R5 (II). 

in der Y, R^ und m jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. oder einen Rest der Formel -CO-OR^^, 
-CO-NR^7R^8, -S02-R''. -SOa-OR^^ Oder S02-NR'7R^8^ y^Q^jn p^i/ ^nd R'^ gleich oder verschieden sind 
und unabhSngig voneinander Jeweils fur Alkyl. Alkoxyaikyl, AlkoxycarbonylalkyI oder Alkanoyloxyalkyl. 
wobei diese Reste jeweils bis zu 12 Kohlenstoffatome aufweisen konnen, Wasserstoff oder fur einen Rest 
der Formel II 
[-Y.O]„-R5 (II). 

in der Y. R^ und m jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, 
stehen, 

R'° Wasserstoff. Chlor, Cyano. Ci-Cs-AIkyI, Ci-Cg-Alkoxy. Ci-U-Alkylthio. Alkoxyaikyl. das bis 8 Kohlen- 
stoffatome aufweisen kann, Phenyl, das gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl. Ci-C^-Alkoxy oder Benzyloxy 
substituiert ist. Benzyl, Benzyloxy oder einen Rest der Formel -CO-OR^^ oder -C0-NR^7R'^ worin R^^ und 
R'8 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 

R^^ Wasserstoff. Cyano. Nitro Oder einen Rest der Formel -CO-OR^^ oder -CO-NR^^R^^, worin R'^ und R'^ 

jeweils die obengenannte Bedeutung l>esltzen. 

R12 Cyano. Nitro, Formyl oder einen Rest der Formel 
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-C0-0R17 , -CO-NR17R18 , -CH=C , -CH=C Oder 

^C0-0R17 

'^C0-NR17R18 ' 

worin R^^ yn^j rjs j©weils die obengenannte Bedeutung besitzen. 

und R^* gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-C^-AIkyl. 
Ci-C4-AIkoxy, Chlor, Cyano. NItro oder einen Rest der Forme! -CO-OR^^ q^qj. -CO-NR^'R^s. worin R^' 
R18 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, 
R^5 Wasserstoff. Ct-C^-Alkyl oder Chlor und 

R'6 Cyano oder einen Rest der Formel -CO-OR'^ oder -CO-NR'^R^s. worin R'^ pis jeweils die 
obengenannte Bedeutung besitzen. bedeuten. 

Alle in den obengenannten Fornnein auftretenden Alkylreste konnen sowohl geradkettig als auch 
verzweigt sein. 

Reste Y sind z.B. Ethylen. 1.2- oder 1.3-Propylen. 1.2-. 1.3-. 1.4- oder 2.3-Butylen. Pentamethyien 
Hexannethylen oder 2-Methylpentamethylen. 

Geeignete Reste R\ R2. R3. r^. rs^ r;^ rs, rs^ rio^ ri3, ru^ ris^ r,8 gind z.B. Methyl Ethyl 

Propyl. Isopropyl, Butyl. Isobutyl. sec-Butyl oder tert-Butyl. 

Reste R\ R2. R3. R7. rs, rs, rio^ riz ris sind weiterhin z.B. Pentyl. Isopentyl, Neopentyl tert- 
Pentyl, Hexyi. 2-Methylpentyl. Heptyl. Octyl. 2-Ethylhexyl oder Isooctyl. 

Reste R\ R2. R3. R7, RS. r9, ri7 gind weiterhin z.B. Nonyl. Isononyl. Decyl. Isodecyl Undecvl 

Oder Dodecyl. ^ 

Reste R\ R2 und R3 sind weiterhin z.B. Tridecyl, Isotridecyl. Tetradecyl, Pentadecyl. Hexadecyl 
Heptadecyl. Octadecyl. Nonadecyl oder Eicosyl. (Die Bezeichnungen Isooctyl. Isononyl, Isodecyl und - 
Isotndecyl smd Tnvialbezeichnungen und stammen von den riach der Oxosynthese erhaltenen Atkoholen 
(vgl. dazu Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie. 4. Auflage. Band 7. Seiten 215 bis 217 sowie 
Band 1 1 , Seiten 435 und 436).) 

Reste R\ R2. R3, r7, rs^ rs^ riz ^nd R^s ^Ind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl. 2-EthoxyethyI 2- 
Propoxyethyl. 2-ButoxyethyI. 2- oder 3-MethoxypropyI. 2- oder 3-Ethoxy propyl. 2- oder S-Propoxypropyi 2- 
oder 3-Butoxypropyl. 4-Methoxybutyl, 4-Ethoxybutyl, 4-Butoxybutyl. 4.(2.EthyIhexyloxy)butyl. 8-Methoxvoc- 
tyl Oder 8-Butoxyoctyl. 

Reste RIO, R'3 ^^^^ ru ^i^^ weiterhin beispielsweise Methoxy, Ethoxy. Propoxy. Isopropoxy Butoxv 
Isobutoxy Oder sec-Butoxy. 

Reste R^o sind weiterhin z.B. Pentyloxy. Isopentyloxy. Neopentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy. Octyloxy 2- 
Ethylhexyloxy. Methylthlo. Ethylthio. Propylthio. Isopropylthio. Butylthio. Pentylthio. Hexylthio. Heptylthio 
Octylthio Oder 2-Ethylhexylthio. . H^yiuiio. 

Reste n\ R2 und R3 sind weiterhin z.B. Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl, 
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-(CH2)6-^3^^"' ' -(CH2)4-CH-CH3 . 
5 CXcHa 

-(CH2)3-CH-C4H9 , "CH- ( CH 2 ) 3-^1^ ' -CH-(CH j) 3-Q> . 

C2H5 PC2H5 C2H5 CI 

TO k.-?=^C4Hg 

H5C2O 

-(CH2)2-0-CH2-(Q>' -(CH2)4-0-CH2— " ( CH 2 ) 8-0-CH j-Q . 
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-(CH2)2-CH OCi^Hg , -(CHilz-CH ^Cl 
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C4H9 

-(CH2)4-CH2-C1, -CH-(CH2)3-Cl, -(CH)4-CF3, 



,CH3 

•(CH2) 4-CH-.(CH2) 3-O-CH2-HQ , -(CH2) 3-CH-CH2-O 

CI i .. ^=<. 



C^Hg CH 



■(CH2)2-C-0-CH3 , -(CH2) 3-<!-0-C4H9 



-(CH2)3-CH-CH2-CM>-C4H9 , -(CH^) ^-CH-CCH^) 2J-O-C2H5 , 



CH3 



0 

-(CH2)3-CH-CH2-C-0-C2H5 , 
C4H5 



CH2OH 



8 ° 
-(CH2)3-C-0-(CH2)5-CH2CN , -CH-CH 2-C-O- ( CH 2 ) j-CH 2OH , 

C2H5 



jj 0 
-{CH2)2-0-C-OCH3 . -(CHj) 2H>-C-0-(CH2) 7-CH3 , 



f> O 
-CH-CH 2-0-C-C>-C4H9 , -(CHj) 5-0-C-O-(CH2) 4-CH2CN , 
C2HS 



0 0 
-(CH2)-0-C-CH3 , -(CH2)3-0-C-(CH2)7CH3 , 
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0 

-(CH2)4-0-C-(CH2)4-CH-<:2M5 , 

OH 

s 

0 jj 
-(CH2)r-C-0-(CH2)5-(3 ' -(CH2) 4-C-0-(CH2)4-{r)-C4H9 , 

10 

0 

-(CH2) 3-C-0-(CH2) 4-0-^^ 

OCH3 

15 

0 

- ( CH 2 ) 4-0-(!-0- ( CH 2 ) 2-CH-CH 3 



CH3 

0 ' jj 

-(CH2)2-0-C-(CH2)3-C3 ' -CH-CH2-O-C-C4H9 

OCH3 CH2 



-CH3 

30 
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(CH2)5-CH-CH3 CH3 
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-(h]>-ch3 ; , --^^}^ioH21 . 



45 



50 



55 



7 



EP 0 346 729 A2 



-(h^ C2H5 

0-(CH2)4-CH-CH3 ' 
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•(CH2)2-0-CH3 , -(CH2)2-0-C2H5 , -(CH2 ) 3-CH-CH2-O-C4H9, 



CHi 



-(CH2)6-0H:4H9 , -(CH2)2-0-CH2-CH-CH3 , 

CH3 

-(CH2)4-0-h(3) ' -(CH2)6-0-(Q>--<^C4Hg , 



20 



-[CH2-CH2-0]— CH3, -[cH2-CH2-O^C4Hg, 2-CH 2-O^-OCH 3 , 



25 



30 



35 



-f^H2-CH2-<>-]— ^CH2-CH2-<>-}— «^CH 2-CH 2H>-}— 



C4H9 



--[-CH2H:H2-0-}— ^7^-^ , -^CH2-CH2-CHH>-]-C2H5 Oder 

CH3 ^ 



-[-CH 2-CH 2-CH 2-CH 2-0-^ 2H 5 



FGr die Reste R^ RS, R9, Ri? und R^a geiten jeweils die entsprechenden obengenannten beispieihaften 
Aufzaliiungen. 

Das erfindungsgemM/Se Verfahren ist bevorzugt, wenn man einen Trager verwendet, auf dem sich ein 
Oder mehrere Azofarbstoffe der Formef I befinden, in de.r 
^ R\ R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyi oder Alkoxyalkyl. wobei diese Reste jeweils bis 
zu 15 Kohlenstoffatome aufweisen und durch Phenyl. C-C^-AIkylphenyl. C, -C*-Alkoxy phenyl oder Cyano 
substituiert sein konnen, Oder einen Rest der. Fomnel III 
[-(CH2)3-0]p [-CH2-CH2-0]„-R6 (III), 
worin 

^ n fur 1. 2. 3 Oder 4. 
p fUr 0 Oder 1 und 

R^ fur Ci-C4.-Alkyl oder Phenyl stehen. und 
R* Methyl bedeuten. 

Besonders bevorzugt ist das neue Verfahren, wenn man einen Trager verwendet. auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Formel I befinden. in der der Rest D sich von einer Diazokomponente ableitet 
die der Formel IVa. IVb. IVd oder IVf gehorcht. wobei R^ RS und R^ unabhangig voneinander jeweils Alkyi' 
Alkoxyalkyl. Alkoxycarbonylalkyi oder Alkanoyloxyalkyl. wobei diese Reste jeweils bis zu 10 Kohlenstoffato- 
me aufweisen konnen. Wasserstoff. Cyano. Halogen. Nitro oder einen Rest der Formel -CO-OR^a -CO- 
NR19R20. .S02-R^3, .S02-OR^o ^^er SO2-NR19R20. worin Rt3 und R^o unabhangig voneinander jeweils fOr 
Alkyl. Alkoxyalkyl. Alkoxycarbonylalkyi oder Alkanoyloxyalkyl. wobei die Reste jeweils bis zu 10 Kohlenstoff- 
atome aufweisen konnen. Wasserstoff oder fur einen Rest der Formel 

[-CH2-CH2-0]„-R5 (II), . , 

in der RS und n jeweils die oben genannte Bedeutung besitzen. stehen. bedeuten. 

8 
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Weiterhin besonders bevorzugt Ist das neu© Verfahren, wenn man einen Trager verwendet, auf dem 
sich ein oder mehere Azofarbstoffe der Formel I befinden. in der der Rest D stch von einer Diazokomponen- 
te ableitet, die der Formel IVc gehorcht. wobei 

RIO Wasserstoff. Chlor. Ci-Cs-Alkyl. gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl oder Ci-C^-AIkoxy substituiertes 
5 Phenyl Oder Benzyl, 

R'^ Cyano oder einen Rest der Formel -COOR^^ oder -CO-NR^SR^o, worin R^^ und R^o jewolls die 
obengenannte Bedeutung besitzen, und 
R^2 einen Rest der Formel 

^0 ^CN ^CN ^CN 

-CH=C , -CH=C Oder -CH=C 

"^CN ^C0-OR19 ^CO-NR19R20 



worin R^^ und R2° jeweiis die oben genannte Bedeutung besitzen, bedeuten. 

Weiterliin bevorzugt ist das neue Verfahren, wenn man einen Trager verwendet. auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Fomnel I befinden. in der der Rest D sich von einer Diazokomponente ableitet. 
die der Formel IVe gehorcht, wobei 

RIO Wasserstoff. Chlor. Ci-Ca-Alkyl. gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl oder Ci-C4.-Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl und 

R^2 Cyano. Nitro, Fonnyl oder einen Rest der Formel -CO-OR^^. wobei R'^ die obengenannte Bedeutung 
besitzt. bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt ist das neue Verfahren, wenn man einen Trager verwendet, auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Fonmel I befinden, in der der Rest D sich von einer Diazokomponente ableitet. 
die der Formel IVg gehorcht wobei 

R^° Ci-Cs-Alkyl. Ci -Ca-Alkoxy. Alkoxyalkyl, das bis zu 8 Kohlenstoffatome aufweisen kann, gegebenenfalls 

durch Ci-C*-Alkyl oder Ci-C*-Alkoxy substituiertes Phenyl. Benzyl, Oder Benzyloxy und 

R^^ Cyano. Nitro oder den Rest der Formel -CO-OR'^, wobei R^^, die obengenannte Bedeutung besitzt. 

bedeuten. ? . 

Weiterhin bevorzugt ist das neue Verfahren. wenn man einen Trager venwendet. auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Formel I befinden. In der der Rest D sich von einer Diazokomponente ableitet. 
die der Formel IVc gehorcht. wobei 

R^° Wasserstoff. Chlor, Ct-Cs-Alkyl. Ct-Ca-Alkoxy, Alkoxyalkyl, das tMS zu 8 Kohlenstoffatome aufweisen 
kann. gegebenenfalls durch Ci-C^-Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, Benzyl Oder den Rest der 
Formel •CO-OR^^, wobei R^^ die obengenannte Bedeutung besitzt, 

R^' Cyano oder den Rest der Formel -CO-OR^^. wobei R^^ die obengenannte Bedeutung besitzt. und 

R^2 Cyano. Nitro. Formyl oder den Rest der Formel -CO-OR^^. wobei R^^ die obengenannte Bedeutung 

besitzt. bedeuten. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man, wenn man einen Trager verwendet, auf dem sich ein oder 
mehrere Azofarbstoffe der Formel I befinden. in der der Rest D sich von einer Diazokomponente ableitet. 
die der Fomiel IVa. IVb, IVc, IVd, IVe. IVf oder IVg gehorcht, worin R^^ und (falls vorhanden) R^o 
Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeuten. 

Man erzielt weiterhin besonders gunstige Ergebnisse. wenn man einen TrSger verwendet. auf dem sich 
ein Oder mehrere Azofarbstoffe der Formel I bedinden, in der der Flest D sich von einer Diazokomponente 
ableitet die der Formel V 

CN 

H2 (V) 



gehorcht, worin R^ die obengenannte Bedeutung besitzt. 

Die Farbstoffe der Formel I sind in sich bekannt oder konnen nach an sich bekannten Methoden 
erhalten werden. 

Im Vergleich zu den bei den bekannten Verfahren verwendeten Farbstoffen zeichnen sich die beim 
erfindungsgemaflen Verfahren Qbertragenen Farbstoffe im allgemeinen durch verbesserte Migrationseigen- 
schaften im Aufnahmemedium bei Raumtemperatur, leichtere thermische Transferierbarkeit. leichtere tech- 

9 




rs 



20 



EP 0 346 729 A2 

nische ZugSnglichkeit bessere Resistenz gegen Feuchtigkeit und chemische Stoffe. hohere Farbstarke 
bessere Loslichkeit. hohere Farbtonreinheit und insbesondere durch wesentlich hohere Uchtechtheit aus ' 
Weiterhin ist Qberraschend. dafl die Farbstoffe der Formel I gut transferierbar sind. obwohl sie ein 
relativ hohes Molekufargewicht besitzen. 

Zur Herstellung der fOr das Verfahren bencStigten Farbstofftrager werden die Farbstoffe in einem 
geeigneten organischen Losungsmittel, z. B. Chtorbenzol. Isobutanol. Methylethylketon. Methylenchlorid 
Toluol. Tetrahydrofuran oder deren Mischungen. mit einem oder mehreren Binde mittein, gegebenenfails 
unter Zugabe von Hilfsmltteln. zu einer Druckfarbe verarbeitet. Diese enthMIt den Farbstoff vorzugsweise In 
molekuiar-dispers geloster Form. Die Druckfarbe wird mittels einer Rake! auf den inerten Trager aufgetra- 
gen und die Fdrbung an der Luft getrocknet. Als Bindemittel kommen alle Resins oder Polymermaterialien 
in Betracht. welche in organischen Losungsmittein loslich sind und den Farbstoff an den inerten Trager 
abreibfest zu binden vermogen. Dabei werden solche Bindemittel bevorzugt. welche den Farbstoff nach 
Trocknung der Druckfarbe an der Luft in Form eines klaren. transparenten Films aufnehmen, ohne da/3 
dabei eine sichtbare Auskristallisation des Farbstoffes auftritt. 

Beispiele fur solche Bindemittel sind Cellulosederivate. z. B. Methylcellulose. Ethylcellulose Ethylh- 
ydroxyethylcellulose. Hydroxypropylcellulose. Celluloseacetat oder Celluloseacetobutyrat. Starke Alginate 
Alkylresins. Vinylresins. Polyvinylalkohol. Polyvinylacetat. Polyvinyibutyrat oder Polyvinylpyrrolidone Wei- 
terhin kommen Polymere und Copolymere von Acrylaten oder deren Derivate. wie Polyacrylsaure Polyme- 
thylmethacrylat oder Styrolacrylatcopolymere. Polyesterresins. Poly amid resins. Polyurethanresins' oder na- 
turliche CH-Resins. wie Gummi Arabicum. als Bindemittel in Betracht Weitere geeignete Bindemittel sind in 
der DE-A-3 524 519 beschrieben. 

Bevorzugte Bindemittel sind Ethylcellulose oder Efhylhydroxyethylcellulose. 
Das Verhaitnis Bindemittel zu Farbstoff variiert vorzugsweise zwischen 5:1 und 1:1. 
Als Hilfsmittei kommen z.B. Trennmittel in Betracht. wie sle in der EP-A-227 092 EP-A-192 435 oder 
25 den dort zitierten Patentanmeldungen spezifiziert sind, daruber hinaus besonders organische Additive 
welche das Auskristallisieren der Transferfarfastoffe bei Lagerung und beim Erhitzen des Farbbandes 
verhindem, z.B. Cholesterin oder Vanillin. 

Inerte Trager sind z.B. Seiden-, LSsch- oder Pergaminpapier oder Kunststoffolien mit guter Warmebe- 
standigkeit. z.B. gegebenenfails metallbeschichteter Polyester. Polyamid oder Polyimid. Der Inerte Trager 
30 wird auf der dem Thermokopf zugewandten Seite gegebenenfails zusatzlich mit einer Gleitmittelschlcht 
(Slipping layer) beschichtet. um ein Verkleben des Thermokopfes mit dem Tragermaterial zu verhindern 
Geeignete Gleitmittel werden z.B. in der EP-A-216 483 Oder EP-A-227 095 beschrieben. Die Dicke des 
Farbstoff-Tragers betragt im allgemeinen 3 bis 30 um. vorzugsweise 5 bis 10 um. 

Als Farbstoffnehmerschicht kommen prinzipiell alle temperaturstabilen Kunststoffschichten mit Affinitat 
35 zu den zu transferierenden Farbstoffen in Betracht. deren Glasumwandlungstemperatur Tg vorzugsweise im 
Temperaturbereich 50 C < Tg < 100 C liegen sollte. z.B. modifizierte Polycarbonate oder Polyester 
Geeignete Rezepturen fur die Nehmerschichtzusammensetzung werden z.B. in der EP-A-227 094 EP-A- 
133 012. EP-A-133 Oil. EP-A-111 004, JP-A-199 997/1986. JP.A.283 595/1986. JP.A-237 694/1986 Oder 
JP-A-127 392/1986 ausfuhrlich beschrieben. o»'»/i»oo oaer 

40 Die Obertragung erfolgt mittels eines Thermokopfes. der auf eine Temperatur von a 300 ' C aufheizbar 
sein muB. damit der Farbstofftransfer im. Zeitbereich t 0 < t < 15 msec erfolgen kann. Dabei migriert der 
Farbstoff aus dem Transferblatt und diffundiert in die Oberfiachenbeschichtuhg des Aufnahmemediums 

Emzelheiten der Herstellung konnen den Beispieien entndmmen werden. in denen sich Angaben Uber 
Prozente. sofern nicht anders vermerkt. auf das Gewicht beziehen. 



45 



Transfer der Farbstoffe 



Um das Transferverhalten der Farbstoffe quantitativ und. in einfacher Weise prufen zu konnen. wurde 
50 der Thermotransfer mit groflflachigen Heizbacken statt eines Thermokopfes durchgefuhrt. wobei die 
Transjertemperatur im Bereich 70 C < T< 120'C variiert und die Transferzeit auf 2 Minuten festgelegt 

55 A) Allgemeines Rezept fur die Beschichtung der TrSger mit Farbstoff: 

X g Bindemittel wurden in 8 ml Toluol/Ethanol (8:2 v/v) bei 40 bis 50* C gelSst. Dazu wurde eine 
Losung aus 0.25 g Farbstoff (und gegebenenfails Cholesterin als Hilfsmittei) in 5 ml Tetrahydrofuran 

10 
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eingeruhrt. Die so erhaitene Druckpaste wurde mit einer 80 um Rakel auf eine Polyesterfolie (Dicke: 6 bis 
10 um) abgezogen und mil einem Fon getrocknet. (Das Gewlchtsverhaltnis Farbstoff:Bindemittel:Hilfsmittel, 
aus dem sich die absolute Bindemittel- und Hiifsmittelmenge ableiten la/3t. ist jeweils in den Tabellen 
angegeben.) 



B) Prufung auf thermische Transferierbarkeit 

Die verwendeten Farbstoffe wurden in der folgenden Weise gepruft 

70 Die den zu prufenden Farbstoff in der Beschichtungsmasse (Vorderseite) enthaltende Polyesterfolie (Geber) 
wurde mit der Vorderseite auf kommerziell erhaltliches Hitachi Color Video Print Paper (Nehmer) gelegt und 
aufgedruckt. Geber/Nehmer wurden dann mit Aluminiumfolle umwickelt und zwisclnen zwei beheizten 
Flatten bei verschiedener Temperatur T (im Temperaturintervall 70*0 < T < 120*C) erhitzt. Die in die 
glanzende Kunststoffschicht des Nehmers diffundierte Farbstoffmenge ist proportional der optischen Dichte 

15 (= Extinktion A). Letztere wurde photometrisch bestimmt. Tragt man den Logarithmus der im Temperaturin- 
tervall zwischen 80 und 110* C gemessenen Extinktion A der angefarbten Nelimerpapiere gegen die 
zugehorige reziproke absolute Temperatur auf. so erhalt man Geraden. aus deren Steigung die Aktivie- 
rungsenergie AEt fur das Transferexperiment berechnet wird: 



20 AlogA 

AE = 2,3 • R 
T 



25 



30 



Zur vollstandigen Charakterisierung wurde aus den Auftragungen zusatzlich die Temperatur V[' C] entnom- 
men, bei der. falls nicht anders angegeben, die Extinktion A der angefarbten Nehmerpapiere den Wert 2 
erreicht. 

Die in den folgenden Tabellen aufgefuhrten Farbstoffe wurden nach A) verarbeitet und die erhaltenen, 
mit Farbstoff beschichteten Trager nach B) auf das Transferverhalten gepruft. In der Tabelle sind jeweils die 
Thermotransferparameter T* und AEt, die Absorptionsmaxima der Farbstoffe Xmax (gemessen in Methylen- 
chlorid). die venwendeten Bindemittel sowie das Gewlchtsverhaltnis von Farbstoff:Bindemittei:HilfsmitteI 
aufgefuhrt. 



35 Dabei gel ten folgende AbkUrzungen: 



B = Bindemittel (EC » Ethylcellulose, EHEC = Ethy Ihydroxyethy Icellu- 

lose, AC = Celluloseacetobutyrat, MS * Mischung aus 
40 Polyvinylbutyrat und Ethylcellulose im Gewlchts- 

verhaltnis ,2:1) 

F = Farbstoff 

Choi - Cholesterin (Hi Ifsmittel) 



so 



55 
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Anspruche 



5 



1. Verfahren zur Obertragung von Azofarbstoffen von einem TrSger auf ein mit Kunststoff beschichtetes 
Papier durch Diffusion, mit Hilfe eines Thermokopfes. dadurch gekennzelchnet. dafi man einen Trager 
verwendet, auf dem sich ein oder mehrere Azofarbstoffe der Formel I 



faefinden, in der 

R\ R2 und gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Alkyl. Alkoxyalkyl, 
AlkanoyloxyalkyI, Alkoxycarbonyloxyalkyl oder Alkoxycarbonylalky!, wobei diese Reste jeweils bis zu 20 

20 Kohienstoffatome aufweisen und durch Phenyl, Ci-C^-A!kylphenyl. Ci-C^-Alkoxyphenyl. Halogenphenyl. 
Benzyloxy, Ci-C4.-Alkylbenzyloxy. Ci-C4-Alkoxybenzyloxy, Haiogenbenzyloxy, Halogen, Hydroxy oder Cy- 
ano substituiert sein konnen. Wasserstoff. gegebenenfalls durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy. Halogen oder 
Benzyloxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch Ci-Cis-Alkyl. Ci-Cs-Alkoxy, Halogen oder Benzy- 
loxy substituiertes Cyclohexyl oder einen Rest der Formel 11 

25 [-Y-01-R5 (II). 
worin 

YfurCa-Cs-Alkylen 

m fur 1 . 2, 3, 4, 5 Oder 6 und 

R5 fur C1-C4 -Alkyl oder gegebenenfalls durch Ci-C* -Alkyl oder C:-C*-AIkoxy substituiertes Phenyl stehen. 
30 R* Ci-C^-Alkyl und 

D den Rest einer Diazokomponente bedeuten. 

2. Verfahren gemSfl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da/3 sich auf dem Trager ein oder mehrere 
Azofarbstoffe der Formel I befinden, in der 

R\ R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl oder Alkoxyalkyl. wobei diese Reste jeweils bis 
35 2u 15 Kohienstoffatome aufweisen und durch Phenyl, Ci -C^-Alkylphenyl. Ci-C4-AIkoxyphenyl oder Cyano 
substituiert sein konnen. Oder eine Rest der Formel 111 
HCH2)3-0]p [-CH2-CH2-0]n-R^ (III), 
worin 

n fur l, 2. 3 Oder 4, 
40 p fQr 0 Oder 1 und 

R^ fur Ct-C* -Alkyl Oder Phenyl stehen.-und 
R* Methyl bedeuten. . " . 

3. Verfahren geniSfll Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl sich auf dem Trager ein oder mehrere 
Azofarbstoffe der Formel I befinden. in der D sich von einer Diazokomponente D-NHz ableitet. die aus der 

45 Anilin-. Phenylazoanllin-, Aminothiophen-; Phenylazoaminothlophen-, Aminothiazol-. Phenylazoamlnothiazol-, 
Aminoisothiazol- Oder Aminothiadiazolreihe stammt. 
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